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序論
現代社会において､地球環境への負荷低減と人類の発展の持続という相容れない課題を解決することが
強く求められている｡触媒化学ではこの要請に応えるため､環境調和型の精密有機合成プロセスの開発を
行っている｡特に､炭素一炭素多重結合に対する各種求核剤の直接的な付加反応は､副生成物を与えるこ
となしに一段階で官能基を導入することが可能であり､その実用性と原子効率の高さが注目されるo　しか
し､この種の付加反応には高いエネルギー障壁が存在するため､効率的反応を実現するためには触媒の利
用が必須となる｡最近､金錯体の触媒としての可能性が高く評価され､反応開発と理論研究の両面から精
力的に研究が行われている｡この背景をもとに､本研究では､金触媒を用いて窒素求核剤および酸素求核
剤を付加させることで､炭素一炭素多重結合への分子間へテロ官能基化反応を兄いだした｡
第1章　金触媒を用いた芳香族アミンによるアレンの分子間ヒドロアミノ化反応及びその不斉転写
アレンと芳香族アミンに対して金触媒を作用させたところ､分子間ヒドロアミノ化反応が室温条件で円
滑に進行することを兄いだした｡本反応では金錯体のみが触媒作用を示した｡この反応は種々のアレンに
-260-
適用することができ､生成物としてE体のアリルアミンのみを高収率で与える｡アレンの両端に置換基
を有する1,ユニ置換アレンでも反応は収率よく進行する｡特に非対称1,3二置換体の反応では､立体障害
の少ない二重結合に対して位置選択的に付加が起こった｡反応機構の考察を視野に入れ､軸不斉アレンの
反応を行ったところ､アレン上の軸不斉を生成物上の中心不斉へ効率よく転写することに成功した｡この
結果は､生成物をラセミ体として与えるパラジウム触媒の反応とは対照的であり､ 7トアリルメタル種は
経由しないことが示唆された｡対照実験として光学活性アレンに金錯体のみを作用させたところ､非常に
速いアレンのラセミ化が観測された｡アミン存在下で不斉転写が起きた事実から､金錯体がアミンと錯形
成した後､アレンと反応することが強く示唆された｡また､不斉転写において､基質の光学活性アレンと
生成物の光学活性アリルアミンの絶対配置を比較することにより､金錯体がアミンと共に､アレンの最も
立体障害の少ない側から接近･付加することが明らかとなった｡金錯体が触媒する分子間反応で反応前後
の立体配置を関連づけた初めての例という点で意義深い結果である｡
第2章　金触媒の設計と脂肪族アミンを用いたヒドロアミノ化反応
金触媒を用いた分子間ヒドロアミノ化反応を脂肪族アミンに適用することを目的とし､金錯体に修飾を
施すことによって効率の良い触媒を開発しようと考えた｡ -ロゲン化金では修飾が困難であるので､カチ
オン性金錯体に修飾を施すことにした. CIAuPPh3をベースとし､そのフェニル基上に種々の置換基を導
入した錯体の合成と反応を行った｡系中でカチオン性の金錯体へ変換し触媒として用いた｡脂肪族アミン
としてモルホリンを用いたところ､分子間ヒドロアミノ化反応が80℃の温度条件で進行することを兄いだ
した｡この場合は､単純なpph3誘導体の場合にも中程度の収率で反応が進行した｡配位子の一つのフェ
ニル基に対して､そのパラ位に電子供与基や電子求引基を導入して電子的効果を変えた場合には収率の改
善は全く認められなかった｡同様に､オルト位に配位性置換基を導入して分子内配位の効果を検討したが､
逆に反応の阻害が観測された｡最後に立体効果について比較を行った｡配位子のフェニル基に対して､オ
ルト位にメチル基を導入して嵩高くすることで､付加反応の収率を大幅に改善することに成功したoやや
嵩高いPPh2(0-tOlyl)やPPh(0-tolyl)2の錯体を用いることが重要である.非常に嵩高いP(0-tolyl)3の錯体で
は反応性に著しい低下が認められた｡この反応は種々のアレンに適用することができ､生成物としてE
体のアリルアミンのみを高収率で与える｡ 1,3二置換アレンでは収率よく反応が進行するが､非対称1,3一
二置換体の反応では､位置異性体を与えた｡厳しい反応条件と､金錯体の直線二配位という構造が立体認
識能の低下､すなわち選択性の低下の原因だと考えられる｡反応機構の考察のために､不斉転写の確認を
行った｡中程度ではあるが不斉転写が進行するため､芳香族アミンの反応と同様に金錯体とアミンで錯形
成する反応機構をとることが予想される｡モルホリン以外のアミンでは収率が中程度となった｡その適用
性に改善の余地は残るものの､金錯体の修飾に対する指針を与えた点､及び柔らかい金錯体が硬い脂肪族
ァミンの反応を触媒し得ることを見出した点はこれからの金触媒反応の発展において重要な意味を持っ｡
第3章　金触媒を用いた分子間ヒドロアルコキシル化反応
金触媒系における窒素求核剤と酸素求核剤の反応性および反応形式の比較を目的として研究を行ったo
系中でカチオン性の金錯体を発生させ触媒として用いたところ､アレンに対する分子間ヒドロアルコキシ
ル化反応が室温条件で進行することを兄いだした｡無溶媒条件で円滑に進行するため､環境調和性の高い
反応といえる｡これまでにアレンの分子間ヒドロアルコキシル化反応は1例報告されているが､ 2分子の
ァルコールがアレンの中央炭素上に付加してジアルキルアセタールを与えるものであった｡本反応ではア
ルコキシル基がアレンの末端炭素上に導入され､一段階目の付加で反応が終結する｡生成物として､合成
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上有用なアリルエーテルがE選択的に得られたo　この反応は種々のアレンやアルコールに適用すること
ができる｡ 1,3二置換アレンの反応も高収率で進行し､非対称置換体では立体障害の少ない二重結合に対
して位置選択的に付加が起こった｡アレン上の軸不斉は全く転写できないことがわかった｡このことから､
ヒドロアルコキシル化反応はヒドロアミノ化反応とは異なる反応機構を経て進行することが示唆された｡
金錯体に対してまずアレンが配位し､その後にアルコールの付加が起こる反応機構を考えている｡次に､
ァルコール側の不斉を足がかりとした速度論的分割の可能性について検討した｡室温､希釈条件で過剰量
のラセミ体のアレンに対してキラルアルコールを作用させたところ､ラセミ体同士の反応の場合よりも高
い選択性でジアステレオマー混合物が得られた｡条件の最適化により選択性の向上が見込まれる｡本反応
では不斉転写こそ実現できなかったが､逆に酸素求核剤の反応形式が窒素求核剤のものと異なることが明
らかになった｡求核剤の金錯体に対する親和性が反応形式を左右する具体的事例であり､今後の金触媒反
応の構想に役立っ知見である｡
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論文審査の結果の要旨
各種求核剤の炭素一炭素多重結合に対する直接的な付加反応は､その実用性と原子効率の高さから簡便
で有効な官能基導入法に位置づけられるoしかし､静電反発由来の高いエネルギー障壁が存在するため､
触媒を用いることで効率化を図らなければならないo最近､金錯体の触媒としての可能性が高く評価され､
反応開発と理論研究の両面から精力的に研究が行われている0本研究では､金触媒を用いて窒素求核剤お
よび酸素求核剤を付加させることで､炭素一炭素多重結合への分子間へテロ官能基化反応を兄いだした｡
集積二重結合を有するアレンの反応を議論する場合､様々な選択性を制御する必要があり､挑戦的な課題
である｡この課題に対して高度に選択性を制御した官能基変換の開発を達成したoまた､これまで詳細が
研究されていなかった金触媒の分子間反応について､反応の傾向や反応機構に関する重要な知見を与える
に至った｡
第一章では､金触媒を用いた芳香族アミンによるアレンの分子間ヒドロアミノ化反応を開発したoアミ
ンの付加は完全に制御され､ E体のアリルアミンを単一の生成物として与えるo軸不斉アレンを用いて反
応を行うことにより､不斉転写の事実を見出したo基質と生成物の絶対配置を比較することにより､反応
前後の立体配置を初めて関連づけた点が高く評価されているoさらにこの事実は金錯体を触媒とする分子
間反応の反応機構に対して大きな知見を与えた｡
第二章では､ヒドロアミノ化反応を脂肪族アミンに適用することに成功したo従来､脂肪族アミンは金
属触媒を被毒してしまうので､その反応例は限られていたo活性の高い金錯体を新たに開発することで効
率の良い付加反応の実現に成功した0台成した金錯体の反応性を比較した結果は､今後の金触媒設計に一
つの指針を与えた｡
第三章では､酸素求核剤の付加反応を見出したo先の窒素求核剤の反応と比較することにより､求核剤
の金錯体に対する親和性が反応機構を左右する重要な要素であることを明らかにした0
本博士論文では金錯体を用いた新規触媒的ヘテロ官能基化反応の確立に加え､金触媒の反応の傾向や反
応機構に新たな知見を与えることで､更なる開発を促す礎を築いたo以上の成果は､本人が自立して研究
活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有することを示しているo従って､仁科直子提出の博士論文
は､博士(理学)の学位論文として合格と認めるo
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